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【104】
論 文 の 内 容 の 要 旨
　本論文は，種々のスカンジウムクラスター内包フラーレンの合成，構造，化学反応性，電子的特性，さら
には，それらの誘導体化について検討した結果を述べたものである。
Sc3N@C80 と La2@C80 の化学反応性
　金属内包フラーレンの内包種が化学反応性に及ぼす影響を解明するため，同じケージ構造を有する Sc3N@
C80 と La2@C80 のジシリランの光及び熱反応による比較検討した。その結果，内包種によって反応性に大き
な違いが見られることを初めて見出し，またジシリランがケミカルプローブとして有用であることを示した。
Sc3N@C80 のビスシリル化
　Sc3N@C80 は非常に安定で大量合成が可能な金属内包フラーレンであるため，その化学修飾は薬学，医学
分野や材料科学的な応用など，多方面から注目されている。本研究では，ジシリラン付加体 Sc3N@C80（Mes2Si）
2CH2 を単離・精製し，その構造および電子的特性を明らかにした。Se3N@C80 無置換体では内包された Sc3N
クラスターは C80 ケージ内を自由に回転することが報告されているが，Sc3N@C80（Mes2Si）2CH2 では局在化し
ていることを明らかとし，またケイ素置換基からの電子供与により電子豊富な金属内包フラーレンヘと分子
変換されたことが明らかとなった。
Sc3C2@C80（Ih）およびその誘導体の構造と電子的特性
　Sc3C82は，粉末Ⅹ線回折のMEM/Rietveld解析から Sc3クラスターがC3v，対称の C82に内包された Sc3@C82（C3v）
であることが報告されていた。本研究では，常磁性である Sc3C82 をアニオン体に変換し，その NMR測定解
析を行った。さらにアダマンチルカルベン反応による誘導体を合成し，その誘導体のスペクトル解析及び単
結晶Ⅹ線結晶構造解析を行い，その結果 Sc3C82 の構造は，Sc3@C82（C3v）でなく Sc3C2@C80（Ih）構造であるこ
とを明らかとした。Sc3C2@C80（Ih）は，これまでに最多数とされる 5個の原子を内包したフラーレンである。
Sc2C2@C82（C3v）およびその誘導体の構造と電子的特性
　Sc2C84（III）は生成量の多い Sc内包フラーレンとして注目されており，Sc2@C84（D2d）構造として報告され
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ていた。本研究では，NMR解析およびアダマンチル付加誘導体の単結晶Ⅹ線結晶構造解析などにより，
Sc2C84（III）が Sc2@C84（D2d）構造ではなく，カーバイドを内包した Sc2C2@C82（C3v）構造であることを明らか
とした。誘導体の 45ScNMR測定の解析などから，炭素ケージ内での Sc原子の挙動についても明らかにした。
Sc2C2@C82（C3v）および Sc3C2@C80（Ih）の内包 C2 クラスターの分光学的研究
　これまで種々の金属カーバイド内包フラーレンが合成され，その特異な内包構造が明らかにされているが，
内包された C2 の詳細な構造についてはほとんど明らかにされていない。金属カーバイド内包フラーレンの
13C NMR測定では C2 の回転に由来するスピン回転相互作用により，C2 の 13C NMRシグナルの検出が困難と
されていた。本研究では 13Cをエンリッチした Sc2C2@C82（C3v）および Sc3C2@C80（Ih）を合成し 13C NMR測定
を行った。その結果，両フラーレンにおいて内包された C2 の 13C NMRシグナルの検出に初めて成功した。
また，Sc2C2@C82（C3v）の 2D INADEQIATE NMR解析により，C82（C3v）ケージに由来する 17 本の 13C NMRシ
グナルの帰属にも成功した。さらに温度可変 13C NMR測定などにより，内包されたカーバイド C2 の回転運
動に関する知見を得た。
Sc2C2@C84（D2d）の構造と電子的特性
　Sc2C2@C84（D2d）は初めて発見された金属カーバイド内包フラーレンで，13C NMR測定および MEM/Rietveld
法による構造解析が報告されている。しかしその興味ある構造や電子的特性はほとんど明らかにされていな
い。本研究では 13Cをエンリッチした Sc2C2@C84（D2d）を合成し，13C NMR測定を行つた。その結果，内包さ
れた C2 のシグナル検出に成功し，ケミカルシフト値から炭素ケージの異なる Sc2C2@C82（C3v）内包された
Sc2C2 カーバイドと構造が類似していることを示した。また，2D INADEQIATE NMR解析により，C84（D2d）ケー
ジの 13C NMRシグナルの帰属に成功した。
審 査 の 結 果 の 要 旨
　Sp2炭素のみから成るかご構造を有するフラーレンの内部に，種々の金属原子を閉じ込めた金属内包フラー
レンは，空フラーレンに無い新規な物理的，化学的特性を示す新炭素素材として非常に魅力ある物質群であ
る。その中でも，スカンジウム内包フラーレンは，炭素ケージ構造及び内包種構造が他の金属内包フラーレ
ンに比べて多様性を有するだけでなく，Sc2C2，Sc3C2，Sc3N等の金属クラスターを炭素ケージに閉じ込め，
通常分子としては存在できない金属クラスターを安定に存在させることができるといった特徴を持つ。この
ため各々の構造や特性について多方面から非常に興味が持たれている。本研究では，種々のスカンジウムク
ラスター内包フラーレンの合成，構造，化学反応性，電子的特性，さらには，それらの誘導体化について検
討を行い，炭素ケージ構造のみならず内包スカンジウムクラスターの構造や電子状態さらには動的挙動につ
いて解明したものであり，金属クラスター内包フラーレン化学分野において，高く評価されるものである。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
